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В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 3 этапу Государственного 
контракта № П1476 "Фазовая стабильность, кристаллическая структура, электрические и 
термические свойства сложнооксидных материалов" (шифр "НК-187П") от 03 сентября 2009 
по направлению "Физическая химия. Электрохимия. Физические методы исследования 
химических соединений" в рамках мероприятия 1.3.1  "Проведение научных исследований 
молодыми учеными - кандидатами наук", мероприятия 1.3 "Проведение научных 
исследований молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми аспирантами в научно-
образовательных центрах", направления 1 "Стимулирование закрепления молодежи в сфере 
науки, образования и высоких технологий" федеральной целевой программы "Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы. 
 
Цель работы – Изучение кристаллической структуры и физико-химических свойств 
сложнооксидных материалов семейств перовскита и BIMEVOX. 
Целями третьего этапа НИР являются: (1) Фазовая и структурная аттестация оксидных 
материалов семейства перовскита; аттестация свойств оксидных материалов: 
гранулометрический анализ; определение кислородной нестехиометрии. Систематизация 
полученных результатов; (2) Создание теоретических моделей взаимосвязывающих состав-
структуру-свойства сложнооксидных материалов семейства перовскита; (3) Сопоставление и 
обобщение результатов анализа научно-информационных источников и теоретических и 
экспериментальных исследований; (4) Разработка рекомендаций по использованию 
результатов НИР при создании научно-образовательных курсов; (5) Публикация результатов 
НИР в зарубежных журналах и в журналах ВАК. 
 
Методы, используемые для синтеза сложнооксидных материалов: 
стандартная керамическая технология; 
глицерин-нитратная технология. 
Методы, используемые для фазовой и структурной аттестации оксидов: 
рентгеновская порошковая дифракция; 
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полнопрофильный анализ Ритвелда. 





Синтез оксидов: Оборудование для синтеза и термообработки оксидных материалов: 
планетарная мельница Pulverizette 7 (Fritch, Германия), камерные и высокотемпературные 
печи (25<Т,°С<1600). 
Аттестация оксидов: Приборы для проведения фазового и структурного анализа оксидных 
материалов: дифрактометр ДРОН-6 с высокотемпературной приставкой HDK-S1 (Edmund 
Buhler, Германия), дифрактометр D8 ADVANCE. 
Аттестация физико-химических свойств оксидов: Лазерный анализатор распределения 
частиц по радиусам производства Shimadzu SALD-7101 (Япония). Оригинальные установки 
для измерения кислородной нестехиометрии методом кулонометрического титрования. 
Термовесы STA 409 PC (Netzsch, Германия). 




1) получены сложные оксиды семейств перовскита; проведена фазовая аттестация 
продуктов синтеза; 
2) установлены области гомогенности твердых растворов на основе кобальтита неодима-
бария; проведена структурная аттестация оксидных материалов: рассчитаны параметры 
элементарных ячеек, построены зависимости параметров ячеек от состава твердых 
растворов; 
3) проведена аттестация физико-химических свойств оксидных материалов семейства 
перовскита: определен размер частиц порошков; получены зависимости кислородной 
нестехиометрии от температуры и парциального давления кислорода; 
4) проведен анализ дефектной структуры исследованных перовскитов: рассчитаны 
концентрации всех типов точечных дефектов; определены парциальные мольные энтальпии 
и энтропии процесса растворения кислорода в кристаллической решетке; 
5) разработаны рекомендации по использованию результатов НИР при создании научно-
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СПИСОК БУКВЕННЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ И ПРИНЯТЫХ СОКРАЩЕНИЙ 
 
ТОТЭ – твердооксидные топливные элементы; 
РЗЭ – редкоземельный элемент; 
ЩЗЭ – щелочноземельный элемент; 
Т – температура; 
V – объем элементарной ячейки; 
а, b, c – параметры элементарной ячейки; 
Po2 – парциальное давление кислорода; 
х – содержание меди в NdBaCo2-xCuxO5+; 
РФА – рентгенофазовый анализ; 
RBr – брэгговский фактор сходимости; 
Rf – структурный фактор сходимости; 
Rp – профильный фактор сходимости; 
 – кислородная нестехиометрия; 
r – радиус иона; 
ЭО – относительная электроотрицательность; 
Номенклатура Крегера-Винка: 

OV  – вакансия кислорода; 
LarS   – ион стронция, на месте лантана, с эффективным зарядом –1; 
CoeM   – ион металла, на месте кобальта, с эффективным зарядом –1; 

CoMe  – ион металла, на месте кобальта, с эффективным зарядом +1; 
e – электрон; 
h  – дырка; 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
Пристальное внимание отечественных и зарубежных исследователей уже достаточно 
большое время направлено на изучение сложных оксидов со структурой перовскита, в связи 
с возможностью их потенциального применения в различных областях техники, в качестве 
электродов ТОТЭ, кислородных датчиков, катализаторов, кислородных мембран. 
Практическое использование данных соединений обусловлено высокой стабильностью 
структуры перовскита, что позволяет в широких пределах варьировать состав по кислороду, 
проводить легирование катионами в A- и/или В-позициях решетки и существенно изменять 
физико-химические свойства. В настоящее время ведутся активные исследования с целью 
получения составов с необходимыми целевыми свойствами. 
Помимо классических перовскитных фаз большой интерес исследователей 
привлекают, так называемые, двойные перовскиты LnBaCo2O5+δ. Эти соединения обладают 
высокой электронно-ионной проводимостью, подвижностью кислородной подрешетки и 
гигантским магнитосопротивлением. Физико-химические свойства оксидов LnBaCo2O5+δ, 
непосредственно зависят от их кристаллической структуры, на формирование которой 
существенное влияние оказывает как содержание кислорода, так и введение добавок в 
подрешетку кобальта. В связи с этим информация о кристаллографических особенностях, 
кислородной нестехиометрии, термодинамической стабильности подобных соединений на 
сегодняшний день является актуальной. 
По результатам анализа теоретических и экспериментальных исследований, 
проведенных на первом и втором этапах государственного контракта, были сформулированы 
направления дальнейших исследований: 
1. Провести фазовую аттестацию оксидных материалов семейства перовскита. Определить 
границы существования твердых растворов состава NdBaCo2-xCuxO5+; 
2. Провести структурную аттестацию данных оксидных соединений. Получить 
концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек для NdBaCo2-xCuxO5+ от 
состава твердого раствора; 
3. Получить зависимости кислородной нестехиометрии оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ от 
температуры. 
4. Создать теоретические модели взаимосвязывающие состав-структуру-свойства 
сложнооксидных материалов семейства перовскита. 
5. Сопоставить и обобщить экспериментальные результаты. 
6. Разработать рекомендации по использованию результатов НИР при создании научно-
образовательных курсов. 
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2. ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 
2.1. Аннотированная справка по научным результатам НИР, полученным на 
предыдущих этапах 
На первом этапа НИР были: (1) систематизированы сведения о методах получения, 
физико-химических свойства и кристаллической структуре сложнооксидых материалов 
семейств перовскита и BIMEVOX; (2) разработан дальнейший план проведения 
теоретических и экспериментальных исследований; (3) оптимизированы и опробованы 
методы синтеза оксидных материалов семейств перовскита и BIMEVOX; (4) изучена 
кристаллическая структура и физико-химические (электрических, термических) свойства 
сложных оксидов состава La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 (Me = Ti, Cr, Fe, Cu). 
На втором этапе НИР проведена: (1) фазовая и структурная аттестация 
сложнооксидных материалов NdBaCo2-xFexO5+δ и Bi4V2-xMexO11 (Me = Nb, Cr); (2) 
комплексная аттестация физико-химических свойств оксидных материалов семейств 
перовскита и BIMEVOX (гранулометрический анализ; кислородная нестехиометрия; 
термические и электрические свойства); (3) систематизация полученных результатов; (4) 
публикация результатов исследований в зарубежных журналах или в журналах 
рекомендованных ВАК. 
Основные результаты НИР. 
По стандартной керамической, глицерин-нитратной и цитратно-нитратной 
технологиям получены однофазные замещенные манганиты лантана-стронция состава 
La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 (Me = Ti, Cr, Fe, Cu). 
Размер частиц порошков La0.7Sr0.3Mn0.9Мe0.1O3, полученных по реакции 
твердофазного синтеза, составил 0.1 – 5 мкм в зависимости от природы допанта. 
Использование же растворных методов синтеза позволило не только существенно сократить 
время синтеза при сохранении фазового состава продукта реакции, но и получить порошки с 
меньшим размером частиц. 
По данным высокотемпературной рентгеновской порошковой дифракции 
установлено, что во всем интервале температур 298T, К1023 на воздухе сложные оксиды 
La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 имеют ромбоэдрически искаженную перовскитопободную структуру 
и кристаллизуются в пространственной группе R-3c. 
Методом полнопрофильного анализа Ритвелда были рассчитаны параметры решеток 
исследованных образцов. Установлено, что с ростом температуры происходит монотонное 
увеличение параметров a, c и объема элементарных ячеек сложных оксидов 
La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3. 
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Методом высокотемпературной дилатометрии проведено измерение относительного 
увеличения размера образцов La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 (Me = Ti, Cr, Fe, Cu) с ростом 
температуры на воздухе в температурном интервале 298 – 1373 К со скоростью нагрева и 
охлаждения 2K/мин. Из полученных данных были рассчитаны значения средних 
коэффициентов термического расширения (КТР) для La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3. Показано, что 
за исключением манганита лантана-стронция замещенного медью, все исследованные 
оксиды (по термическим свойствам) могут использоваться в качестве катодных материалов 
ТОТЭ с любым из электролитов: (ZrO2 + 0.08 Y2O3), (La0.9Sr0.1)0.98Ga0.8Mg0.2O3-, 
Ce0.8Gd0.2O2. 
Электрическая проводимость керамических образцов La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 (Me = Ti, 
Cr, Fe, Cu) изучена с использованием 4-х контактного метода на воздухе (Po2 = 0.21 атм) как 
функция температуры в интервале 500 – 1200 К. Для всех исследованных образцов 
La0.7Sr0.3Mn0.9Me0.1O3 (Me = Ti, Cr, Fe, Cu) наблюдалось увеличение электропроводности с 
ростом температуры, что свидетельствовало о полупроводниковом характере проводимости 
допированных манганитов лантана-стронция. Обнаружено, что замещение марганца на 
другой 3d-металл приводит к существенному понижению электрической проводимости 
базового La0.7Sr0.3MnO3. Меньше всего величина электропроводности, в сравнении с 
манганитом La0.7Sr0.3MnO3, уменьшается при замещении ионов марганца на ионы хрома 
или железа. Из полученных данных были вычислены значения энергии активации. Значения 
энергии активации лежат в пределе, характерном для переноса по механизму поляронов 
малого радиуса (0.05 ≤ Е, эВ ≤ 0.5). 
Синтез образцов LnBaCo2O5+ (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) был проведен по 
стандартной керамической, цитратно-нитратной и глицерин-нитратной технологиям. По 
результатам РФА установлено, что независимо от метода синтеза слоистые перовскиты 
LnBaCo2O5+ (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) были получены однофазными. Согласно 
результатам гранулометрического анализа, размер частиц порошков LnBaCo2O5+, 
полученных по реакции твердофазного синтеза, составляет 3 – 7 мкм в зависимости от 
природы допанта. Для установления областей гомогенности и структуры сложных оксидов 
на основе слоистых перовскитов LnBaCo2O5+, по реакции твердофазного синтеза были 
получены железо-замещенные кобальтиты общей формулой LnBaCo2-xFexO5+ (Ln = Nd) в 
интервале составов 0.0≤x≤2.0. 
По результатам РФА установлено, что область гомогенности твердых растворов 
NdBaCo2-xFexO5+δ лежит в интервале составов 0.0≤x≤1.4. На дифрактограммах образцов 
NdBaCo2-xFexO5+ с x=1.6; 1.8; 2.0 помимо основной фазы кубического перовскита 
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Ba1-yNdyFe1-zCozO3- зафиксированы рефлексы, относящиеся к ферриту неодима NdFeO3- и 
кобальтиту бария BaCoO3-. 
Кристаллическая структура NdBaCo2-xFexO5+ (0.0≤х≤1.4) была описана в рамках 
тетрагональной ячейки ар×ар×2ар (пр. гр. P4/mmm). Для всех однофазных оксидов из 
рентгенографических данных вычислены параметры кристаллической решетки. При 
введении железа в подрешетку кобальта в NdBaCo2O5+ наблюдается монотонное увеличение 
параметров и объема ячеек твердых растворов NdBaCo2-xFexO5+, что связано с размерным 
эффектом: замещение ионов кобальта большими по размеру ионами железа. 
Для определения областей существования твердых растворов на основе ванадата 
висмута, допированного ниобием и хромом, были синтезированы сложные оксиды общей 
формулой Bi4V2-xNbxO11 в интервале концентраций x=0.05–0.9 и Bi4V2-xCrxO11 с x=0.1–0.7. 
По данным РФА установлено, что твердые растворы Bi4V2-xNbxO11 с x=0.05–0.15, 
полученные через жидкие прекурсоры, обладают структурой, подобной орторомбической 
модификации Bi4V2O11, а составы с x=0.3–0.9  структурой, подобной модификации 
Bi4V2O11. На рентгенограмме Bi4V1.8Nb0.2O11 зафиксированы рефлексы, относящиеся к 
орторомбической и тетрагональной модификациям Bi4V2O11. Оксиды Bi4V2-xNbxO11 с x≤0.1, 
полученные по стандартной керамической технологии, обладали структурой, подобной 
моноклинной модификации Bi4V2O11, а с x=0.2–0.9 – структурой, подобной 
модификации Bi4V2O11. На примере оксидов Bi4V2-xNbxO11 (х=0.6 и 0.9) методом 
высокотемпературной рентгеновской порошковой дифракции исследована зависимость 
параметров элементарных ячеек от температуры в интервале 300–1100 K при различных 
значениях парциального давления кислорода. Установлено, что параметры элементарных 
ячеек твердых растворов Bi4V2-xNbxO11 увеличиваются с ростом температуры и уменьшением 
парциального давления кислорода. 
Для хром-замещенных твердых растворов независимо от способа синтеза граница 
области существования орторомбических оксидов Bi4V2-xCrxO11 лежит в интервале составов 
0.1≤х≤0.3, тогда как при содержании хрома х≥0.4 образуются твердые растворы, 
кристаллизующиеся в тетрагональной симметрии. 
Методом дифракции лазерного луча получены кривые распределения частиц по 
размерам для NdBaCo2-xFexO5+δ с 0.0≤x≤1.0 и Bi4V2-xMexO11 (Me = Nb, Cr). Установлено, что 
при увеличении содержания железа в NdBaCo2-xFexO5+ максимум на кривой распределения 
смещается от 8 до 2 мкм. Для твердых растворов Bi4V2-xNbxO11 максимум распределения 
приходится на 2–3 мкм для образца, полученного по реакции твердофазного синтеза, и на 10 
мкм для образца, полученного методом соосаждения. Вероятно, такое распределение частиц 
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по размерам связано с тем, что частицы порошка, полученного через жидкие прекурсоры, 
быстро слипаются, образуя агломераты. Использование ультразвука при измерениях не 
способствует их измельчению. Для образцов Bi4V2-xCrxO11, полученных методом 
соосаждения, максимум распределения сдвигается в область меньших размеров зерен ~ 4 
мкм, тогда как для образцов, полученных по керамической технологии, максимум лежит в 
области 30 мкм. Можно заключить, что использование растворных методов синтеза 
сложнооксидных материалов позволяет не только существенно сократить время синтеза при 
сохранении фазового состава продукта реакции, но и получить порошки с меньшим 
размером частиц. 
Методом термогравиметрического анализа получены зависимости изменения 
содержания кислорода для сложных оксидов NdBaCo2-xFexO5+δ (x=0; 0.2; 0.4; 0.6) от 
температуры на воздухе. Показано, что замещение кобальта на железо приводит к 
увеличению содержания кислорода в образцах. Это связано с тем, что железо как более 
электроположительный элемент по сравнению с кобальтом (ЭОFe=1.64; ЭОCo=1.7) является 
полностью или частично донором электронов и, следовательно, удерживает кислород в 
структуре оксида, препятствуя образованию дополнительного количества вакансий 
кислорода. 
Рассчитаны коэффициенты термического расширения (КТР) для сложных оксидов 
NdBaCo2-xFexO5+ (x=0–0.8) и Bi4V2-xNbxO11 (x=0–0.5) в широком температурном интервале на 
воздухе. Определены типы и температуры фазовых переходов для ниобий-замещенных 
оксидов Bi4V2-xNbxO11. Установлено, что увеличение содержания ниобия, замещающего 
ванадий в Bi4V2-xNbxO11 приводит к расширению температурной области существования 
тетрагональной γ–модификации. Для твердых растворов NdBaCo2-xFexO5+ оценены 
коэффициенты химического расширения. 
Исследована химическая совместимость оксидов NdBaCo2-xFexO5+ (x=0; 1.0) с 
материалом электролита (Ce0.8Sm0.2O2 и Zr0.85Y0.15O2) при 1173T, K1373 и Po2=0.21атм. 
Показано, что кобальтиты NdBaCo2-xFexO5+ (x=0; 1) в указанных условиях не 
взаимодействуют с оксидом Ce0.8Sm0.2O2, тогда как при контакте с Zr0.85Y0.15O2 при 1173 К 
на воздухе происходит образование цирконата бария BaZrO3. 
Изучены транспортные свойства сложнооксидных материалов семейств перовскита и 
BIMEVOX. Кобальтит неодима-бария NdBaCo2O5+δ обладает относительно высокой 
удельной электропроводностью 150  400 См/см. При уменьшении парциального 
давления кислорода происходит монотонное уменьшение величины проводимости, в то 
время как коэффициент Зеебека увеличивается во всем исследованном интервале давлений. 
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Положительные значения коэффициента Зеебека 36≤Q,V/K≤56 свидетельствуют о 
преимущественно дырочном характере проводимости. 
Общая электропроводность твердых растворов на основе ванадата висмута состава 
Bi4V2-xNbxO11 исследована методом импедансной спектроскопии в широком интервале 
температур и парциальных давлений кислорода. Установлено, что наибольшей 
проводимостью среди ниобий-замещенных оксидов Bi4V2-xNbхO11 обладает состав с х=0.4. 
Дальнейшее увеличение содержания допанта приводит к уменьшению проводимости. 
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2.2. Аналитический отчет о проведении экспериментальных исследований 
2.2.1. Фазовая и структурная аттестация оксидов NdBaCo2-xCuxO5+δ 
На основе кобальтита неодима-бария NdBaCo2O5+ по глицерин-нитратной 
технологии были получены медь-замещенные твердые растворы NdBaCo2-xCuxO5+ в 
интервале составов 0.0≤x≤2.0. 
В качестве исходных реактивов для синтеза использовали оксиды Nd2O3, CuO и 
карбонат BaCO3, предварительно прокаленные для удаления адсорбированной влаги и газов 
(табл. 2.1). Металлический кобальт получали из оксида кобальта Со3О4 восстановлением в 
токе водорода в температурном интервале 773-873 K. 
Таблица 2.1 
Квалификация и режимы отжигов исходных компонентов 




Nd2O3 НО-Л 1373 12 
СuO ч.д.а. 673 3 
BaCO3 ос.ч. 873 3 
 
Для получения твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+δ навески исходных компонентов 
Nd2O3, СuO, BaCO3 и металлического кобальта взятых в соответствующих 
стехиометрических количествах, растворяли в разбавленной азотной кислоте при 
нагревании. Далее добавляли эквимолярное количество глицерина, необходимое для полного 
восстановления нитрат – ионов, и выпаривали раствор в фарфоровой чашке. Сухой остаток 
медленно нагревали в интервале температур 773 – 1173 К. Дальнейший обжиг для получения 
оксидных фаз со структурой двойного перовскита проводили при температуре 1273 K в 
течение 100 – 120 часов, с последующим охлаждением образцов до комнатной температуры 
со скоростью 100/час. 
Фазовый состав полученных оксидов контролировали методом рентгеновской 
порошковой дифракции в CuK–излучении ( =1.5418 Å). Съемку проводили в интервале 
углов 102100 со скоростью от 1.0 до 0.02 градуса в минуту с выдержкой в точке от 1 
до 10 секунд. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картотеки JСPDS и 
программного пакета “fpeak”. 
Расчеты кристаллической структуры и уточнение структурных параметров по 
результатам рентгенографических исследований проводили методом полнопрофильного 
анализа Ритвелда в программе “Fullprof 2008”. 
Отжиг образцов NdBaCo2-xCuxO5+ (0.0≤x≤2.0), полученных по глицерин-нитратной 
технологии, показал, что при постепенном замещении кобальта на медь образуются две 
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области ограниченной растворимости. Твердые растворы NdBaCo2-xCuxO5+ в интервале 
составов 0.0≤x≤1.1 были однофазны и изоструктурны кобальтиту неодима-бария 
NdBaCo2O5+, а образцы с 1.9≤x≤2.0 были подобны незамещенному куприту неодима-бария 
состава Nd3Ba3Cu6O14-δ. Оксиды с 1.2≤x≤1.8 содержали в равновесии два твердых раствора 
фиксированного состава: NdBaCo0.9Cu1.1O5+ и Nd3Ba3Cu5.7Co0.3O14-δ. На рисунке рис. 2.1 
представлены рентгенографические данные однофазных оксидов NdBaCo2-xCuxO5+. 


























Рис. 2.1. Рентгенографические данные оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ (0.0≤x≤2.0) 
 
Величина кислородной нестехиометрии, определенная методом высокотемпературной 
термогравиметрии для NdBaCo2O5+ при комнатной температуре на воздухе составила 
0.73. Рентгенограмма слоистого кобальтита неодима-бария состава NdBaCo2O5.73 была 
проиндексирована в рамках тетрагональной ячейки с удвоенным параметром c 
пространственной группы P4/mmm, что согласуется с данными, приведенными в [1-7]. 
Удвоение параметра c элементарной ячейки связано с упорядоченным чередованием слоев, 
содержащих неодим и барий, вследствие существенного различия их радиусов (рис. 2.2). 
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Рис. 2.2. Кристаллическая структура слоистого кобальтита NdBaCo2O5+ (δ=1) 
Подобно незамещенному NdBaCo2O5+, кристаллическая структура твердых растворов 
NdBaCo2-xCuxO5+ (0.0≤х≤1.1) была описана в рамках тетрагональной ячейки ар×ар×2ар (пр. 
гр. P4/mmm). В качестве примера, на рисунке 2.3 представлена рентгенограмма оксида 
NdBaCo2-xCuxO5+ с x=0.4, обработанная по методу Ритвелда. 



























Рис. 2.3. Рентгенографические данные для NdBaCo1.6Cu0.4O5+, обработанные по методу 
Ритвелда: красные точки – экспериментальные данные; сплошная черная линия – 
теоретический спектр; сплошная синяя линия – разница между экспериментальными 
данными и расчетным спектром. 
 
В таблице 2.2 приведены параметры кристаллической решетки однофазных оксидов 




Параметры элементарных ячеек твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+ 
 
x a, Å c, Å V, (Å)3 RBr Rf Rp 
0.0 3.903(1) 7.614(1) 116.02(2) 5.89% 6.18% 8.54% 
0.2 3.904(1) 7.616(1) 116.11(1) 0.934% 1.21% 6.77% 
0.4 3.909(1) 7.628(1) 116.58(1) 1.05% 1.73% 7.24% 
0.6 3.910(1) 7.639(1) 116.84(1) 0.897% 1.30% 7.30% 
0.8 3.911(1) 7.649(1) 116.97(1) 1.58% 1.92% 7.89% 
1.0 3.909(1) 7.668(1) 117.15(1) 1.36% 1.69% 7.58% 
1.1 3.907(1) 7.679(1) 117.21(2) 0.938% 1.11% 8.90% 
 
На рисунке 2.4 представлены концентрационные зависимости параметров 
элементарных ячеек от содержания меди (x) для ряда твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+ 
(0x1.1). При введении меди в подрешетку кобальта в NdBaCo2O5+ наблюдается 
монотонное увеличение параметров и объема ячеек твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+. 










0.87 / 0.68 Å, к.ч. = 6), приводит к постепенному увеличению длины связи B-O и, как 





































Согласно данным [9-10], незамещенный куприт неодима-бария Nd3Ba3Cu6O14-δ 
кристаллизуется в тетрагональной симметрии с утроенным параметром c (рис. 2.5). 
 
 




Кристаллическая структура оксидов Nd3Ba3Cu6O14-δ и Nd3Ba3Cu5.7Co0.3O14-δ была описана в 
рамках тетрагональной ячейки ар×ар×3ар пространственной группы P4/mmm. Параметры 
элементарных ячеек представлены в таблице 2.3. На рисунке 2.6 демонстрируется 
рентгенограмма оксида Nd3Ba3Cu6O14-δ, обработанная по методу Ритвелда. 
Таблица 2.3 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов Nd3Ba3Cu6-yCoyO14-δ 
y a, Å c, Å V, (Å)3 RBr Rf Rp 
0.0 3.882(1) 11.629(1) 175.23(2) 0.723% 1.08% 4.97% 
0.3 3.895(1) 11.640(2) 176.60(3) 0.962% 1.06% 8.24% 


























Рис. 2.6. Рентгенографические данные для Nd3Ba3Cu6O14-δ, обработанные по методу 
Ритвелда: красные точки – экспериментальные данные; сплошная черная линия – 
теоретический спектр; сплошная синяя линия – разница между экспериментальными 
данными и расчетным спектром. 
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2.2.2. Аттестация физико-химических свойств оксидов NdBaCo2-xCuxO5+δ 
Гранулометрический анализ 
Определение размеров частиц поликристаллических образцов NdBaCo2-xCuxO5+ 
(0.0≤x≤1.0) проводили с помощью лазерного анализатора дисперсности SALD – 7101 фирмы 
Shimadzu. 
Исследуемые образцы тщательно перетирали в яшмовой ступке в среде этилового 
спирта. Затем порошки оксидов помещали в отсек пробоподготовки, где они 
диспергировались при помощи перемешивающего устройства и ультразвука. Полученная 
суспензия автоматически подавалась в измерительную кювету прибора, где измерялась 
интенсивность дифрагированного на суспензии лазерного луча в зависимости от угла. По 
полученной зависимости проводился расчет распределения частиц по радиусам. 
На рисунке 2.7 представлены кривые распределения частиц по размерам для твердых 























































Рис. 2.7. Кривые распределения частиц по размерам для NdBaCo2-xCuxO5+ (0.0≤х≤1.0) 
 
Установлено, что при увеличении содержания меди в NdBaCo2-xCuxO5+ максимум на 
кривой распределения смещается от 7 до 20 мкм. Вероятно, такое распределение частиц по 
размерам связано с тем, что частицы порошка, полученного через жидкие прекурсоры, 
быстро слипаются, образуя агломераты. Использование ультразвука при измерениях не 
способствует их измельчению. 
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Кислородная нестехиометрия 
Кислородную нестехиометрию () сложных оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0.4, 0.6 и 
0.8) изучали методом термогравиметрического анализа (ТГА) как функцию температуры в 
интервале 298 – 1273 K на воздухе. 
Термогравиметрические исследования проводили на установке STA 409 PC, 
позволяющей фиксировать изменения массы образца в зависимости от температуры и 
парциального давления кислорода (рис. 2.8). 
 
 
Рис. 2.8. Схема термовесов Netzsch STA 409 PC 
Измерения проводили в статическом и динамическом режимах. 
В статическом режиме образец (навеска 1–2 г), предварительно взвешенный в 
платиновом тигле, нагревали на воздухе до температуры начала измерений и выдерживали в 
течение 8 часов до установления равновесия между твердой и газовой фазами, затем 
повышали температуру и снова дожидались постоянства массы образца. Исследуемый 
интервал температур 573 – 1273 K на воздухе проходили в режиме нагревания и охлаждения 
через 100. В динамическом режиме непрерывно фиксировали изменение массы образца при 
нагревании и охлаждении со скоростью 2 K/мин от комнатной температуры до 1273 K на 
воздухе. 
Обратимые изменения массы образцов свидетельствовали о том, что обмен между 









    (2.1), 
1 – весовой блок; 
2 – вакуумный фланец; 
3 – ввод газа; 
4 – вакуумплотная алундовая 
защитная труба; 
5 – печь; 
6 – тигель с образцом; 
7 – выход газа; 
8 – механизм подъема печи 
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где Δδ=δi-δ0, δ0 – величина отклонения от стехиометрии по кислороду при начальных 
условиях Т, Po2; Δδ – относительная кислородная нестехиометрия; δi – абсолютное 
значение отклонения от стехиометрического состава по кислороду при текущих Тi, Po2i. 
Величина Δδ=δi-δ0 связана с регистрируемыми изменениями массы образцов при 











0     (2.2), 
где Δm – изменение массы образцов при переходе от начальных условий к текущим; m0 – 
масса образца при фиксированных параметрах Т, Po2, принятых за начало отсчета; М – 
молекулярная масса оксида NdBaCo2-xCuxO5; МO – атомная масса кислорода. 
Образцы для исследований NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0.4; 0.6 и 0.8) были синтезированы по 
глицерин-нитратной технологии. Однофазность полученных оксидов подтверждена методом 
рентгеновской порошковой дифракции. 
По методике, описанной выше, были получены экспериментальные зависимости 
изменения массы образцов NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0.4; 0.6 и 0.8) от температуры на воздухе 
(рис. 2.9). 















Рис. 2.9. Зависимость изменения массы образца NdBaCo1.6Cu0.4O5+ от температуры на 
воздухе 
 
По формуле (2.2) были рассчитаны значения относительной кислородной 
нестехиометрии во всем исследованном интервале температур на воздухе. В качестве 
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начальных условий были выбраны T = 298 K и Po2 = 0.21 атм, т.е. точка, в которой образцы 
имели наибольшую массу. На рисунке 2.10, в качестве примера, представлены зависимости 
относительной кислородной нестехиометрии от температуры на воздухе для сложных 
оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0.4 и 0.8). Сплошные линии – данные, полученные в 
динамическом режиме (скорость охлаждения 2 K/мин); точки – данные, полученные в 
статическом режиме (выдержка в точке при заданной температуре 8 часов). 


























Рис. 2.10. Зависимости относительной кислородной нестехиометрии от температуры на 
воздухе для NdBaCo2-xCuxO5+: (a) x=0.4 и (b) x=0.8 
 
Обмен кислородом между газовой фазой и исследованными образцами начинается на 
воздухе при температуре выше 573 K. Хорошее совпадение данных, полученных в 
динамическом и статическом режимах, свидетельствует о достаточно высокой скорости 
обмена кислорода между твердой и газовой фазами. 
Для перехода от относительной шкалы нестехиометрии к абсолютной необходимо 
получить хотя бы одно абсолютное значение δ при любой Т и Po2 = 0.21 атм. 
Абсолютные значения кислородного индекса  для кобальтита NdBaCo2O5+δ 
определяли методом прямого восстановления образца в токе водорода непосредственно в 
ТГ-установке, а для медь-замещенных оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ – методом 
йодометрического титрования. 
Восстановление оксида NdBaCo2O5+δ проводили в трех параллелях до исходных 
оксидов Nd2O3, BaO и металлического кобальта Co. Водород, участвующий в реакции, 
получали электролизом воды в стандартном генераторе водорода САМ-1. Для 
предотвращения смешения водорода с кислородом воздуха в разогретом реакторе, 
последний предварительно заполняли аргоном. Пропуская водород в ячейку, фиксировали 
изменение массы образцов во времени. При достижении постоянства массы образцов в 
течение 10 – 12 часов, реакцию считали законченной. 










     (2.3), 
где М – молекулярная масса стехиометричного NdBaCo2O5; МRed – суммарная 
молекулярная масса твердых продуктов реакции восстановления с учетом 
стехиометрических коэффициентов; m0 – навеска NdBaCo2O5+ при Т на воздухе; mRed – масса 
образца после восстановления при Т в атмосфере водорода; 15.9994 – атомная масса 
кислорода. 
Для определения кислородной нестехиометрии методом окислительно-
восстановительного титрования, образцы NdBaCo2-xCuxO5+, медленно охлажденные с 1273 K 
на воздухе, массой ≈30 мг растворяли в 1М соляной кислоте, содержавшей избыток KI. 
Поскольку стандартные окислительно-восстановительные потенциалы пар Co3+/Co2+ (1.95 В) 
и Co4+/Co2+ (>2 В) больше, чем I2/I
-
 (0.536 В), то при растворении происходило 
восстановление Co3+ и Co4+ до Co2+, сопровождавшееся окислением эквивалентного 
количества йодид-ионов до I2. 
  23 CoeCo  (2.4) 




IeI   (2.6) 
Выделившийся йод оттитровывали 0.01М раствором тиосульфата натрия, предварительно 









32 22 OSeOS 
 . (2.8) 
Исходя из обобщённой реакции восстановления катиона В-подрешётки: 
  2)2( BezBz , (2.9) 
и зная объём тиосульфата, потраченный на титрование йода, среднюю степень окисления z+ 










z , (2.10) 
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V  – средняя степень окисления, количество грамм-эквивалентов (г-экв) 
и количество вещества (моль) В-катионов, нормальность (г-экв/л) и объём (л) раствора 
тиосульфата натрия соответственно. Тогда, кислородную нестехиометрию можно рассчитать 
по условию электронейтральности кристалла как 
2
27 z
 . (2.11) 
Таким образом, эксперимент сводится к определению двух величин: 1) объема раствора 
Na2S2O3, потраченного на титрование йода, образовавшегося при растворении определённой 
навески двойного перовскита, и 2) общего количества вещества В-катиона в растворе. 
Йодометрическое титрование проводили при помощи автоматического 
потенциометрического титратора АТП-02 (НПФ «Аквилон») с хлорид-серебряным 
электродом сравнения и платиновым индикаторным электродом. При этом титратор 
автоматически добавлял раствор титранта (S2O3
2-), измерял потенциал (φ) платинового 
окислительно-восстановительного электрода относительно хлорид-серебряного и строил 
кривую титрования φ=f(VS2O3). До точки эквивалентности потенциал платинового электрода 
определяется потенциалом пары 




64 / OSOS . Индикатором окончания 
титрования, таким образом, служило резкое и значительное изменение потенциала 
платинового электрода. 
Объём титранта измерялся титратором с точностью ±0.001 мл, потенциал 
индикаторного платинового электрода – ±0.1 В. Общее количество вещества В-катиона в 
растворе определяли атомно-абсорционным методом на спектрометре с индуктивно-
связанной плазмой Solaar M6 Thermo Scientific, среднеквадратическая погрешность 
измерения составляла 1%. 
Результаты определения абсолютной нестехиометрии, проведенные в трех параллелях 
при восстановлении оксида NdBaCo2O5+ и в шести параллелях при йодометрическом 
титровании твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+, оказались воспроизводимыми. 
Средние значения абсолютной нестехиометрии для оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0; 
0.4; 0.6 и 0.8) при комнатной температуре на воздухе представлены в таблице 2.4. Значения δ 
для NdBaCo2O5+, определенные различным методикам хорошо согласуются между собой. 
Введение меди в позицию кобальта в NdBaCo2O5+ приводит к существенному уменьшению 
содержания кислорода в образцах. Этот факт свидетельствует о том, что внедряемая в B-
подрешетку медь облегчает вакансионное разупорядочение кислородной решетки, так как 
становится полностью или частично акцептором электронов ( /CoCu ) (ЭОCo=1.7 и ЭОCu=1.75) 
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[11]. Для компенсации избыточного отрицательного заряда акцепторных дефектов в 
структуре оксида появляется эквивалентное количество положительных зарядов – 
кислородных вакансий ( OV ) и/или электронных дырок. 
Таблица 2.4 
Значения абсолютной кислородной нестехиометрии для NdBaCo2-xCuxO5+ на воздухе при 
298 K 









Основываясь на результатах по восстановлению в атмосфере водорода и 
йодометрическому титрованию, были рассчитаны абсолютные значения  для сложных 
оксидов NdBaCo2-xCuxO5+ (x=0; 0.4; 0.6 и 0.8) во всем исследованном интервале температур. 
Зависимости абсолютной кислородной нестехиометрии от температуры на воздухе 
представлены на рисунке 2.11. 























2.2.3. Создание теоретических моделей взаимосвязывающих состав-структуру-свойства 
сложнооксидных материалов семейства перовскита 
Сложные оксиды La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- 
Образцы для исследования состава La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- ( x = 0 . 1 ;  0 . 3 )  были 
получены по стандартной керамической технологии. Фазовый состав контролировали 
рентгенографически. Уточнение структурных параметров проведено методом 
полнопрофильного анализа Ритвелда. Рентгенограммы образцов были проиндексированы в 
гексагональной установке ромбоэдрической ячейки (пр. гр. cR3 ) (рис. 2.12). Параметры 
элементарных ячеек a=5.444 Å, c=13.142 Å, V=337.42 Å3 для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3-; a=5.442 
Å, c=13.197 Å, V=338.53 Å3 для La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3-. 
































Рис. 2.12. Рентгенографические данные для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3-, обработанные по методу 
Ритвелда: красные точки – экспериментальные данные; сплошная черная линия – 
теоретический спектр; сплошная синяя линия – разница между экспериментальными 
данными и расчетным спектром. 
 
Кислородную нестехиометрию () оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- ( x = 0 . 1 ;  0 . 3 )  
исследовали методом термогравиметрического анализа в интервале температур 923–1373 K и 
давлений кислорода 10–3–1 атм. Из термогравиметрического эксперимента были получены 
зависимости изменения массы образцов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 0.3) от парциального 
давления кислорода при фиксированных температурах (рис. 2.13). 
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Рис. 2.13. Зависимости массы образцов от парциального давления кислорода при различных 
температурах для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) 
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Значение абсолютной нестехиометрии определяли путем прямого восстановления образцов в 
токе водорода в трех параллелях. Средние значения абсолютной нестехиометрии для 
оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3-, приведенные к температуре 1373 K представлены в таблице 
2.5. Для сравнения в этой же таблице представлены абсолютные значения  для кобальтитов 
лантана с замещением в A-подрешетке (Sr) и B-подрешетке (Fe). 
Таблица 2.5 
Значения абсолютной кислородной нестехиометрии La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- на воздухе 





La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- 0.037±0.005 1373 настоящая работа 
La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- 0.122±0.005 1373 настоящая работа 
La0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3- 0.275±0.005 1273 [12] 
La0.4Sr0.6Co0.6Fe0.4O3- 0.273±0.005 1273 [12] 
La0.9Sr0.1CoO3- 0.035±0.005 1373 [13] 
La0.7Sr0.3CoO3- 0.116±0.005 1373 [13] 
La0.4Sr0.6CoO3- 0.320±0.005 1373 [13] 
LaCo0.9Fe0.,1O3- 0.003±0.005 1373 [14] 
LaCoO3- 0.001±0.005 1373 [15] 
 
Введение стронция в позицию лантана в LaCoO3- приводит к существенному 
увеличению кислородной нестехиометрии, тогда как замещение кобальта на железо в 
пределах ошибки не влияет на величину нестехиометрии. 
Этот факт свидетельствует о том, что внедряемые в A-подрешетку стронций 
облегчает вакансионное разупорядочение кислородной решетки, так как становится 
полностью или частично акцептором электронов Sr2+. Для компенсации избыточного 
отрицательного заряда акцепторных дефектов в структуре оксида появляется эквивалентное 
количество положительных зарядов – кислородных вакансий OV  и/или электронных дырок. 
Железо как более электроположительный элемент по сравнению с кобальтом (ЭОFe=1.64; 
ЭОCo=1.7) является полностью или частично донором электронов 

CoFe  и, следовательно, 
препятствует образованию дополнительного количества вакансий кислорода в структуре 
оксида. 
Основываясь на результатах по восстановлению образцов в атмосфере водорода, 
были рассчитаны абсолютные значения  для сложных оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 
0.3) во всем исследованном интервале температур и давлений кислорода. Зависимости 
абсолютной кислородной нестехиометрии от температуры при фиксированных значениях 
Po2 и от парциального давления кислорода при фиксированных значениях T представлены на 
рисунках 2.14 и 2.15, соответственно. 
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Рис. 2.14. Зависимости абсолютной кислородной нестехиометрии от температуры для 
La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) 
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Рис. 2.15. Изотермические зависимости абсолютной нестехиометрии от парциального 
давления кислорода при различных температурах для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и 
La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) 
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Установлено, что сложные оксиды La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 0.3) являются 
кислородно-дефицитными при всех исследуемых температурах и парциальных давлениях 
кислорода. Величина кислородной нестехиометрии возрастает с уменьшением парциального 
давления кислорода, увеличением температуры и содержанием стронция в образцах. 
Анализ термодинамики точечных дефектов оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 0.3) 
был проведен на основе экспериментальных зависимостей кислородной нестехиометрии от 
температуры и парциального давления кислорода в газовой фазе. 
Частичная замена лантана на стронций в LaCoO3- приводит к существенному 
возрастанию кислородного дефицита, и напротив, введение железа несколько уменьшает 
величину кислородной нестехиометрии. При этом ионы стронция с фиксированной степенью 
окисления Sr2+ однозначно являются однократно отрицательно заряженными частицами 
LarS  , а 3d-переходные металлы в зависимости от окружения и термодинамических 
параметров среды могут изменять свою степень окисления [16]. Тогда, возможными 
дефектами кристаллической структуры замещенных кобальтитов лантана будут: вакансии 
кислорода - 

OV , фиксированное количество внедренного стронция - LarS  , квазисвободные 
либо локализованные на 3d-переходных металлах электроны и дырки - e , h  и CoeM  , 

CoMe . 
Изменение внешнего давления кислорода над кристаллом оксида приводит к 
появлению двукратно ионизированных вакансий кислорода, что, в свою очередь, вызывает 
возникновение дополнительного количества квазисвободных (e) или локализованных на 3d-
переходных металлах ( CoeM  ) электронов, или аннигиляцию эквивалентного количества 
дырок (

CoMe ). Используя номенклатуру Крегера-Винка, возможные процессы 
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2 2 . 
Способность 3d-металлов легко менять степень окисления, обеспечивает 
перераспределение зарядов по кристаллической структуре La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- по реакции: 
  CoCoCo MeMeMe
/2 . 
Исходя из этого, для анализа термодинамики образования дефектов кислородной 
нестехиометрии оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- были рассмотрены две альтернативные модели: 
модель 1 (делокализованных электронных дефектов): 
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Общее условие электронейтральности можно представить следующим образом: 
     ][][2 /LaO SrnpV 
 , 
где ][ /LaSr  – содержание стронция в исследуемых образцах, p, n – концентрация 
квазисвободных дырок и электронов, соответственно. Реакции образования точечных 






















ehнуль   ,  npKi * . 
 
модель 2 (локализованных электронных дефектов): 
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Для решения данной системы уравнений, необходимо использовать условие 
материального баланса: 
1][][][ /   CoCoCo MeMeMe  
и уравнение электронейтральности: 
    ][][][2][ // LaCoOCo SrMeVMe 
 . 
Все алгебраические преобразования были выполнены с помощью математического 
пакета программ “Maple 10”. Корреляционный анализ между экспериментальными 
результатами в форме зависимостей log(Po2)=f() и модельными представлениями 
осуществляли по процедуре “Nonlinear curve fitting” программы “Origin 7.5”, в которой 
реализован метод наименьших квадратов, широко использующийся для анализа нелинейных 
зависимостей. Критериями корреляции являлись параметры 20 (Chi^2) и r21. 
Проведенный корреляцилнный анализ модельных уравнений к массиву 
экспериментальных результатов показал, что дефектная структура исследованных оксидов 
La1-xSrxCo0,9Fe0,1O3- при всех использованных температурах и давлениях кислорода может 
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быть одинаково адекватно описана как моделью статистически распределенных вакансий 
кислорода с учетом собственного электронного разупорядочения (модель 1), так и моделью 
локализованных на неразличимых 3d-переходных металлах электронных дефектов (модель 
2). Результаты моделирования демонстрируются на рисунках 2.16 и 2.17. Значения 
соответствующих констант равновесия при различных температурах, вычисленные методом 
нелинейной регрессии из экспериментальных изотермических зависимостей log(Po2)=(), 
представлены в таблицах 2.6 и 2.7. 












































Рис. 2.16. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме 
log(Po2)=() для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b). Точки – данные 
эксперимента; сплошная линия – теоретическая кривая (модель 1) 
 
Таблица 2.6 
Константы равновесия процессов образования дефектов (модель 1) в La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- 
(x=0.1; 0.3) (Δ - стандартное отклонение определяемой величины, r - коэффициент 
корреляции) 
T, K K1 ΔK1 Ki ΔKi r 
 La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- 
1423 5.00e-5 2.7e-6 0.00791 0.0006 0.99662 
1373 7.898e-6 4.1e-7 0.00237 0.0001 0.99823 
1323 1.713e-6 2.1e-7 0.00114 0.0001 0.9866 
1273 1.66e-7 4.2e-8 0.00035 0.00006 0.97504 
 La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- 
1423 0.00017 4.2e-6 0.00852 0.0003 0.99742 
1373 0.00008 3.9e-6 0.0073 0.0003 0.99716 
1323 0.00004 1.4e-6 0.00612 0.0002 0.9984 
1273 0.00002 1.4e-6 0.00548 0.0003 0.99324 
1223 5.423e-6 8.9e-7 0.00366 0.0004 0.98286 
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Рис. 2.17. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме 
log(Po2)=() для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b). Точки – данные 
эксперимента; сплошная линия – теоретическая кривая (модель 2) 
 
Таблица 2.7 
Константы равновесия процессов образования дефектов (модель 2) в La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- 
(x=0.1; 0.3) (Δ - стандартное отклонение определяемой величины, r - коэффициент 
корреляции) 
 
T, K K2 ΔK2 K3 ΔK3 r 
 La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- 
1423 0.01276 0.001 0.45933 0.06 0.99572 
1373 0.00295 0.0002 1.13044 0.08 0.99804 
1323 0.00132 0.0001 1.13894 0.1 0.98708 
1273 0.00039 0.00006 1.22681 0.1 0.97679 
 La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- 
1423 0.01458 0.0005 1.33891 0.05 0.99875 
1373 0.0112 0.0006 0.99781 0.06 0.998 
1323 0.00909 0.0003 0.66583 0.02 0.99906 
1273 0.00809 0.0005 0.40291 0.02 0.99545 
1223 0.00538 0.0005 0.2804 0.02 0.98971 
 
Таким образом, определить степень локализации электронных дефектов исходя 
только из термогравиметрического эксперимента, без привлечения электрофизических 
методов не представляется возможным. 
Значения соответствующих констант равновесия для моделей 1 и 2, полученные в 
результате корреляционного анализа, позволяют вычислить изотермические зависимости 
концентраций доминирующих точечных дефектов от величины кислородной 
нестехиометрии твердой оксидной фазы или от парциального давления кислорода в газовой 
атмосфере (рис. 2.18-2.19). 
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Видно, что при уменьшении парциального давления кислорода концентрация 
электронов (e или CoeM  ) монотонно увеличивается, тогда как концентрация дырок (
h  или 

CoMe ) – падает. 












T = 1273 K










































Рис. 2.18. Изотермические зависимости концентраций точечных дефектов для 
La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) от давления кислорода (модель 1) 
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T = 1273 K














Рис. 2.19. Изотермические зависимости концентраций точечных дефектов для 
La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) от давления кислорода (модель 2) 
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Полученные экспериментальные данные позволяют рассчитать парциальные мольные 























































)log( 2  (рис. 2.20). 












































Рис. 2.20. Температурные зависимости давления кислорода при фиксированных значения 
нестехиометрии () для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) 
 













)log( 2  
неплохо описываются уравнением прямой, что свидетельствует о независимости 
парциальных мольных энтальпий от температуры во всем интервале значений . Из 
коэффициентов линейной регрессии были рассчитаны значения 
0H  при различных 
величинах кислородной нестехиометрии (табл. 2.8). Для сравнения полученных данных в 
этой же таблице представлены парциальные мольные энтальпии для кобальтитов лантана-
стронция La1-xSrxCoO3- [17]. 
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Таблица 2.8 
Значения парциальных мольных энтальпий процесса растворения кислорода в 
кристаллической решетке La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- при различных величинах кислородной 
нестехиометрии 
 
 0H , кДж/г-атом  0H , кДж/г-атом 
La0.9Sr0.1CoO3- [17] La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- 
0.03 -217.80 0.032 -182.23 
0.04 -144.02 0.033 -190.75 
0.05 -138.81 0.037 -211.14 
0.06 -151.60 0.041 -227.50 
0.044 -232.31 
0.059 -247.04 
La0.7Sr0.3CoO3- [17] La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- 
0.07 -125.68 0.10 -155.13 
0.08 -140.01 0.12 -167.83 
0.09 -148.78 0.14 -176.31 
0.1 -153.75 0.16 -186.33 
0.11 -155.92 0.18 -190.39 
 
Для оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- парциальные мольные энтальпии кислорода 
монотонно изменяются при изменении состава  (рис. 2.21). Увеличение содержания 
стронция затрудняет процесс растворения кислорода в кристаллической решетке. 
Практически линейный характер зависимостей )(fH o   свидетельствует о 
статистическом распределении кислородных вакансий по кристаллографическим позициям. 

















Рис. 2.21 Зависимость парциальных мольных энтальпий от значений кислородной 
нестехиометрии для La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- 
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Для определения парциальной мольной энтропии были построены зависимости 
ConstTfPoT  )()log(* 2  (рис. 2.21). Во всем интервале значений нестехиометрии () 
данные зависимости хорошо описываются уравнением прямой. Из коэффициентов линейной 
регрессии были рассчитаны значения 
0S  при различных величинах кислородной 
нестехиометрии (табл. 2.9). Для сравнения полученных данных в этой же таблице 
представлены парциальные мольные энтропии для кобальтитов лантана-стронция La1-
xSrxCoO3- [17]. 
















































Рис. 2.21. Температурные зависимости T*log(Po2) при фиксированных значения 
нестехиометрии ()для La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- (a) и La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- (b) 
 
Таблица 2.9 
Значения парциальных мольных энтропий процесса растворения кислорода в 
кристаллической решетке La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- при различных величинах кислородной 
нестехиометрии 
 0S , Дж/г-атом  0S , Дж/г-атом 
La0.9Sr0.1CoO3- [17] La0.9Sr0.1Co0.9Fe0.1O3- 
0.03 -158.08 0.032 -131.06 
0.04 -98.80 0.033 -136.44 
0.05 -88.31 0.037 -147.85 
0.06 -94.54 0.041 -157.14 
0.044 -158.86 
0.059 -161.30 
La0.7Sr0.3CoO3- [17] La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3- 
0.07 -95.07 0.10 -112.77 
0.08 -103.03 0.12 -116.74 
0.09 -106.52 0.14 -118.04 
0.1 -107.13 0.16 -120.53 
0.11 -105.73 0.18 -121.96 
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Для оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 0.3) наблюдается монотонное изменение 
парциальной мольной энтропии кислорода от величины кислородной нестехиометрии (рис. 
2.22). 


















Рис. 2.22. Зависимость парциальных мольных энтропий от значений кислородной 
нестехиометрии для La1-xSrxCo0.9Me0.1O3- 
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Сложный оксид GdBaCo2O6-δ 
Кислородная нестехиометрия δ двойного перовскита GdBaCo2O6-δ в зависимости от T и 
Po2 была исследована двумя независимыми методами: кулонометрического титрования и 
термогравиметрического анализа. Метод кулонометрического титрования является наиболее 
точным для измерения относительного изменения кислородной нестехиометрии, , 
оксидов, однако он не позволяет установить её абсолютное значение, δ. ТГ-метод позволяет 
определить в отдельных экспериментах как δ, так и . 
Для перехода в шкалу абсолютных значений кислородной нестехиометрии 
необходимо знать одно значение δ при некоторых фиксированных T и Po2 внутри 
исследованного интервала температур и парциальных давлений кислорода. Такое значение 
также было определено двумя независимыми методами: восстановлением образца в токе 
водорода в ТГ-установке и методом окислительно-восстановительного титрования. 
Полученное первым методом значение δ0 составило при 1173 K на воздухе 0.870±0.001, а 
вторым – 0.87±0.02, соответственно. 
Для описания дефектной структуры слоистого перовскита GdBaCo2O6-δ были 
рассмотрены две модели. 
В основе первой модели лежит выбор в качестве состояния сравнения двойного 
перовскита состава GdBaCo2O5.5. Содержанию кислорода 5.5 отвечает регулярное 
чередование вакантных и заполненных кислородных позиций вдоль оси b. Другими словами, 
упорядоченные кислородные вакансии, содержащиеся в выбранном кристалле сравнения, 
рассматриваются как его регулярные элементы, имеющие, следовательно, нейтральный 
относительный заряд  )(strOV . Кроме того, в кристалле сравнения GdBaCo2O5.5 атомы кобальта 
формально имеют степень окисления +3 и могут быть записаны в номенклатуре Крёгера-
Винка как CoCo . Атомы кобальта в степенях окисления +2 и +4, имеющиеся в реальном 
кристалле GdBaCo2O6-δ помимо атомов Co
+3, можно, следовательно, записать, как CooС   
(электрон, локализованный на атоме кобальта) и CoCo  (электронная дырка, локализованная 
на атоме кобальта) соответственно. Тогда, с учетом выбора в качестве состояния сравнения 
двойного перовскита со стехиометрией GdBaCo2O5.5, возможны следующие 
квазихимические реакции образования точечных дефектов с соответствующими константами 
равновесия: 
1) Обмен кислородом между регулярным заполненным узлом и соседней структурной 
вакансией с образованием заряженной вакансии кислорода: 
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где iO   с двухкратным эффективным отрицательным зарядом обозначает атом кислорода, 
занимающий структурную вакансию. 
2) Реакция диспропорционирования кобальта в результате переноса электрона между 
соседними атомами Co: 












3) Обмен кислородом с газовой фазой, сопровождаемый изменением степени окисления 
кобальта: 
  CoOCoO CoVOCoO 2
2
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Учитывая условия электронейтральности кристалла и баланса массы по всем компонентам, 
и, кроме того, определяя кислородную нестехиометрию как   5.0][)]([ OO VstrV , в 
соответствии с выбранным состоянием сравнения и формулой оксида GdBaCo2O5.5-Δ, 













































































































где индексы кислородной нестехиометрии Δ и δ связаны соотношением δ=Δ+0.5. 
























































33 4)41(4)41( KKKKB  . 
Проверка модели I, выполнена сглаживанием теоретической зависимости к 
экспериментальным данным по кислородной нестехиометрии оксида GdBaCo2O6-δ методом 
нелинейной регрессии. 
Вторая возможная модель дефектной структуры GdBaCo2O6-δ связана с 
использованием в качестве кристалла сравнения «простого» кубического перовскита 
стехиометрического состава GdCoO3.  
В этом случае в соответствии с номенклатурой Крёгера-Винка можно записать 
следующие точечные дефекты: GdGd  - атомы гадолиния в регулярных позициях; GdaB   - 
атомы бария в подрешётке гадолиния; CoCo  - атомы Со в степени окисления +3; CooC   - 
атомы Со в степени окисления +2 (электрон, локализованный на кобальтовом узле); CoCo  - 
атом Со в степени окисления +4 (электронная дырка, локализованная на кобальтовом узле); 

OO  - атом кислорода в регулярной позиции; и 

OV  - двукратно ионизированная вакансия 
кислорода. 
Упорядочение кислородных вакансий можно описать как образование электростатических 
кластеров   )( BaO aBV  в соответствии с реакцией: 















Условие электронейтральности кристалла в этом случае можно записать как 
][][])[(][2][ CoGdGdOOCo oCaBaBVVCo 
 . 
Учитывая данные квазихимические реакции, условия электронейтральности и баланса 
массы, определяя кислородную нестехиометрию как   ])[(][ GdOO aBVV  в 
соответствии с выбранным кристаллом сравнения и формулой оксида GdBaCo2O6-δ, 


















































































































Аналитическое решение системы уравнений (61) позволяет получить следующее модельное 








































44   KKKB . 
Верификация модели II, выполнена сглаживанием к экспериментальным данным по 
кислородной нестехиометрии GdBaCo2O6-δ методом нелинейной регрессии. 
Таким образом, оба использованных метода дали значения δ0, совпадающие друг с 
другом в пределах экспериментальной погрешности. Дальнейший переход от относительных 
значений (Δδ) к абсолютным (δ) проводился по простой формуле δ=Δδ+δ0. Полученные 
таким образом значения кислородной нестехиометрии в зависимости от Po2 при различных 
температурах представлены на рис. 2.23, где также сопоставлены данные, полученные при 
1173 и 1373 K методами кулонометрического титрования и ТГ-анализа для незамещённого 
двойного перовскита GdBaCo2O6-δ. Видно, что значения кислородной нестехиометрии, 
определённые независимыми методами хорошо согласуются друг с другом. 
Необходимо отметить две важные особенности зависимостей, приведённых на рис. 
2.23. Во-первых, значения δ больше 0.5 достигаются при всех исследованных значениях T и 
Po2, а при низких парциальных давлениях кислорода они превышают 1. Последний результат 
особенно важен, поскольку до сих пор в литературе имелись сведения лишь об изменении 
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кислородной нестехиометрии GdBaCo2O6-δ в интервале 0<δ<1. Во-вторых, на зависимостях 
δ=f(pO2)T ясно виден перегиб при δ=1, который может указывать на определённые изменения 
в дефектной структуре оксида [18]. 
 
Рис. 2.23. Кислородная нестехиометрия GdBaCo2O6-δ в зависимости от Po2 при различных 
температурах. Сплошные точки – данные кулонометрического титрования, пустые точки – 
данные термогравиметрического анализа. Линии проведены для удобства восприятия 
графиков. 
 
Результаты сглаживания модельных поверхностей к экспериментальным данным по 
кислородной нестехиометрии представлены на рис. 2.24. Как следует из приведённых 
рисунков, только модель II хорошо описывает массив экспериментальных точек. 
  
Рис. 2.24. Результаты нелинейной регрессии для GdBaCo2O6-δ согласно моделям I (а) и II (б) 
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2.3. Отчет по обобщению и оценке результатов исследований 
2.3.1. Алгоритм 
В ходе проведенной научно-исследовательской работы был использован системный 
физико-химический подход к изучению сложнооксидных систем семейств перовскита и 
BIMEVOX, при котором можно выделить следующие важные взаимосвязанные этапы 
накопления необходимых знаний: 
1. Изучение фазовых равновесий в системах в широких интервалах температур и 
давлений кислорода, установление областей существования и границ стабильности 
отдельных фаз, определение термодинамических характеристик. 
2. Определение кристаллической структуры фаз, условий возможных фазовых 
переходов. Установление реальной структуры: нестехиометрии по всем образующим фазу 
компонентам как функции температуры и давления кислорода. 
3. Измерение физико-химических свойств, необходимых для характеристики 
материала в соответствующей области применения. Чаще всего к таким свойствам 
относятся: электропроводность, общая и/или ионная, магнитные свойства, коэффициенты 
линейного расширения, оптические свойства, теплопроводность и т.д. Практически все из 
перечисленных свойств существенно зависят от температуры и давления кислорода внутри 
области гомогенности оксида. 
Именно такой минимум комплексной информации может позволить обоснованно 
объяснить, а в дальнейшем и предсказывать поведение материала, системы или объектов 
родственных им [19–20]. Иными словами, такого рода информация будет иметь 
предсказательный характер, позволяющий подбирать условия получения и/или 
термообработки для получения необходимых свойств. 
 
2.3.2. Сопоставление и обобщение результатов анализа научно-информационных 
источников экспериментальных и теоретических исследований 
 
Анализ научно-информационных источников, проведенный на первом и втором 
этапах работ позволил наметить основные направления исследований по разработке 
сложнооксидных материалов для топливных элементов. Результаты экспериментальных 
исследований подтвердили правильность сделанного выбора. В разделе 2 настоящего отчета 
по многим пунктам исследований делается сопоставление полученных результатов и 
имеющихся в литературе сведений. Достоверность полученных в данной работе 
экспериментальных данных обеспечена использованием современных физико-химических 
методов исследования сложнооксидных материалов (рентгеновская дифракция, 
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нейтронография, высокотемпературная термогравиметрия и дилатометрия, 
кулонометрическое титрование). Сформулированные выводы опираются на согласованность 
результатов независимых методов. Сходимость данных с литературой подтверждает 
надежность полученных результатов. 
 
2.3.3. Рекомендации по возможности использования результатов НИР в реальном 
секторе экономики 
 
Полученные в ходе НИР результаты носят фундаментальный характер и необходимы 
при выборе оптимальных составов, условий получения и режимов эксплуатации материалов 
семейств перовскита и BIMEVOX для создания катализаторов, кислородных мембран, 
электродов высокотемпературных топливных элементов. 
Практическое использование материалов будет определяться следующими 
направлениями: 
• как элементы среднетемпературного топливного элемента (планарного типа): 
электродные материалы, электролиты-мембраны, катодные слои; 
• как мембраны для создания конвертора природного газа; 
• как катализаторы в процессе парциального окисления метана с образованием 
синтез-газа; 
• как сенсорные материалы на газы. 
Основные области применения: 
• твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) – для электрохимического способа 
прямого преобразования энергии топлива в электрическую энергию. 
• мембранные технологии – для создания катализаторов селективного окисления 
углеводородного сырья, для селективного отделения газов, для получения газов. 
• газовые сенсоры (концентрационные электрохимические элементы с твердым 
электролитом) – для создания эффективных и простых устройств контроля состояния 
окружающей среды. 
Полученные результаты могут быть использованы для опытного промышленного 
производства мембран высокотемпературных топливных элементов, электрохимических 
конвертеров, датчиков, катализаторов. Они могут быть востребованы предприятиями 
реального сектора экономики, а именно теплоэнергетики, металлургии, машиностроения, 
химической индустрии. Могут использоваться для создания устройств экологического 
направления, например, для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ, газовых 
датчиков. 
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2.3.4. Оценка полноты решения задач и достижения поставленных целей 
 
В соответствии с государственным контрактом задачи третьего этапа включали 
следующие пункты: 
1. Фазовая и структурная аттестация оксидных материалов семейства перовскита; 
аттестация свойств оксидных материалов: гранулометрический анализ; определение 
кислородной нестехиометрии. Систематизация полученных результатов. 
2. Создание теоретических моделей взаимосвязывающих состав-структуру-свойства 
сложнооксидных материалов семейства перовскита. 
3. Сопоставление и обобщение результатов анализа научно-информационных источников и 
теоретических и экспериментальных исследований. 
4. Разработка рекомендаций по использованию результатов НИР при создании научно-
образовательных курсов. 
5. Публикация результатов НИР в зарубежных журналах и в журналах ВАК. 
По результатам проведенных исследований можно заключить, что задачи 3 этапа выполнены 
полностью. 
 
2.3.5. Разработка рекомендаций по использованию результатов НИР при создании 
научно-образовательных курсов 
 
Полученные экспериментальные результаты используются в читаемых на кафедре 
физической химии уральского федерального университета специальных курсах. Например: 
1) данные по кислородной нестехиометрии в зависимости от парциального давления 
кислорода и температуры необходимы для проведения практических занятий по курсам 
«Структура и термодинамика твердого тела», «Дефектная структура сложных оксидов», 
«Явления переноса и реакционная способность твердых тел»; 
2) данные по процессам фазообразования, кристаллической структуре и термодинамической 
стабильности оксидов используются при чтении курсов «Гетерогенные равновесия», 
«Кинетика и механизм твердофазного синтеза». 
В настоящее время разрабатываются новые специальные курсы для студентов 
естественнонаучного блока направлений с рабочими названиями: «Топливные элементы: 
теория и практика» и «Материалы для водородной энергетики». 
По результатам научно-исследовательской работы разработаны и внедрены новые 
специализированные лабораторные практикумы для студентов 4 курса химического 
факультета (см. приложение): 
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1) «Регистрация частотной зависимости импеданса электрохимической твердотельной 
ячейки»; 
2) «Регистрация частотной зависимости импеданса электрохимической твердотельной 
ячейки при поляризации постоянным током»; 
3) «Синтез ультрадисперсных оксидов»; 
4) «Рентгенофазовый и структурный анализ». 
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Отработана методика синтеза сложнооксидных фаз NdBaCo2-xCuxO5+. Методами 
рентгеновской порошковой дифракции и полнопрофильного анализа Ритвелда определены 
области гомогенности и кристаллическая структура твердых растворов NdBaCo2-xCuxO5+. 
Получены концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек от содержания 
меди в образцах. 
Методом дифракции лазерного луча получены кривые распределения частиц по 
размерам для NdBaCo2-xCuxO5+δ (0.0≤x≤1.0). 
Получены зависимости кислородной нестехиометрии для NdBaCo2-xCuxO5+ (х=0.4; 
0.6; 0.8) от температуры на воздухе. Показано, что содержание кислорода в сложных оксидах 
NdBaCo2-xCuxO5+ уменьшается с ростом температуры и увеличением содержания меди. 
Методом высокотемпературной термогравиметрии и кулонометрического титрования 
получены зависимости кислородной нестехиометрии для оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 
0.3) и GdBaCo2O5+ от температуры и парциального давления кислорода. Показано, что 
величина кислородной нестехиометрии возрастает с уменьшением парциального давления 
кислорода, увеличением температуры и содержания стронция в образцах. 
Выполнен анализ дефектной структуры частично замещенных кобальтитов лантана 
La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- (x=0.1; 0.3) в приближениях квазисвободных и локализованных 
электронных дефектов. Установлено, что дефектная структура исследованных оксидов при 
всех использованных температурах и давлениях кислорода одинаково адекватно 
описывается как моделью статистически распределенных вакансий кислорода с учетом 
собственного электронного разупорядочения, так и моделью локализованных на 
неразличимых 3d-переходных металлах электронных дефектов. В рамках предложенных 
моделей вычислены константы равновесия процессов дефектообразования и рассчитаны 
концентрации всех типов точечных дефектов как функции парциального давления 
кислорода. При анализе дефектной структуры слоистого кобальтита GdBaCo2O5+ показано, 
что массив экспериментальных данных хорошо описывается моделью, учитывающей 
образование кластеров   )( BaO aBV  в структуре оксида. 
Определены парциальные мольные энтальпии и энтропии процесса растворения 
кислорода в кристаллической решетке оксидов La1-xSrxCo0.9Fe0.1O3- при различных 
величинах кислородной нестехиометрии. Установлено, что увеличение содержания стронция 
в образцах затрудняет процесс растворения кислорода в кристаллической решетке. 
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Приложение A 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №1 
РЕГИСТРАЦИЯ ЧАСТОТНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ИМПЕДАНСА 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ ЯЧЕЙКИ 
 
Цель работы: получение импедансных диаграмм реального объекта, изучение 
спектров импеданса, подбор эквивалентных схем ячейки. 
Исследуемый объект: твердотельная ячейка с мембраной BIMEVOX и Pt-ми 
электродами. 
Порядок выполнения работы: 
Измерения проводят на импедансметрах «Z-2000», «Z-3000X», «Z-500PX» в интервале 
частот: 2 МГц - 1 Гц для «Z-2000», 3 МГц - 1 Гц для «Z-3000X»,  0.5 МГц - 1 Гц для «Z-
500PX» по двухэлектродной схеме. Скорость измерения максимальная, количество точек – 
44. Диапазон ток-сопротивление определяется составом образца и подбирается 
экспериментально. 
Каждый из используемых импедансметров (рис. A1, прибор «Z-500PX» в качестве 
примера) представляет собой сложное электронное устройство. В состав прибора входит 
процессор обработки сигнала, два канала АЦП, цифровой генератор синусоидального 
напряжения, электрометрический усилитель потенциала (напряжения), преобразователь ток-
напряжение, селектор ”типа работы” (выбор типа обратной связи, а также коммутация 
входных сигналов – с внутреннего предусилителя-потенциостата или внешнего), усилитель 
мощности выходного напряжения, преобразователь USB интерфейса (рис. А2). 
Принцип работы прибора основан на инверторе, входными сигналами которого 
являются генератор синусоидального напряжения и сигнал обратной связи по напряжению. 
Электрометр потенциала (напряжения) и преобразователь ток-напряжение усиливают 
соответствующие сигналы и подают их на селектор ”типа работы” и входы АЦП. 
Полученные сигналы тока и приложенного напряжения обрабатываются и из анализа сдвига 
фаз этих сигналов и отношения их амплитуд рассчитываются величины действительной и 
мнимой части импеданса исследуемого образца, которые затем могут быть пересчитаны в 
активное сопротивление и емкость этого образца. 
На передней панели прибора находятся разъемы для подключения подводящих 
измерительных проводов и заземления, индикатор включения питания “Power”; на задней 
панели –кнопка и разъем включения в сеть 220 В, вентиляторы охлаждения, сетевой  
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Рис. A1. Импедансметр «Z-500PX»: (а) – внешний вид прибора, (б) – передняя панель, (в) – 
задняя панель. Обозначения: 1 – индикатор питания, 2 – разъем заземления и экранирования, 
3 – разъемы подключения электродов, 4 – вентилятор охлаждения, 5 – гнездо 
предохранителя, 6 – кнопка включения питания, 7 – разъем USB, 8 – разъем питания (220 В), 




Рис. А2. Структурная схема импедансметра 
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предохранитель, разъем подключения внешнего предусилителя и разъем USB. Подключение 
прибора к ПК осуществляется через шину USB персонального компьютера. 
Перед проверкой прибора необходимо установить на персональный компьютер (ПК) 
программу управления (ZPack_s – базовая версия программы, поставляемая в комплекте с 
прибором на компакт-диске), соединить прибор кабелем с ПК, заземлить и подключить к 
сети переменного тока. Для включения прибора необходимо нажать кнопку питания на 
задней панели. 
Программа ZPack_s, поставляемая в комплекте с прибором, предназначена для 
полного управления работы с ним. Запуск рабочей программы осуществляется двойным 
нажатием левой кнопки мыши на расположенную на рабочем столе иконку программы, либо 
запуском файла ZPack_s.exe. После запуска на рабочем столе появляется окно, вверху 
которого находятся меню «Файл» и «Установки»; ниже расположены поля «Данные 
импеданс», «Данные потенциостат», «Управление», «Диаграмма», «Параметры», 
«Сообщения» и диаграмма вывода сигналов переменного тока и напряжения. 
В поле «Данные импеданс» отображаются текущие величины действительной (Re) и 
мнимой (Im) составляющих импеданса, частота и продолжительность измерения. 
В случае использования поляризации постоянным током активируется поле «Данные 
потенциостат». В этом окне выводятся величины напряжения, тока и длительности 
установления постояннотоковых величин при наложении на исследуемую систему 
постояннотокового сигнала. 
В поле «Управление» находятся кнопки запуска (“Старт”) и остановки (“Стоп”) 
измерений импедансного спектра. 
Для вывода графической информации при проведении измерений можно 
воспользоваться полем «Диаграмма», в котором следует выбрать необходимый тип 
визуализации измеренных данных. 
В поле «Параметры» задаются нижний и верхний частотные пределы измерения, 
количество точек и амплитуда выходного сигнала переменного тока подаваемого на 
измеряемую ячейку. Максимальное количество точек в одном спектре составляет 10000. 
Поле «Сообщения» отображает информацию о статусе работы прибора: состояние 
соединения прибора с ПК, статус измерения наличие ошибок. 
На диаграмме вывода сигналов графически отображаются реальные сигналы 
переменного тока (зеленый) и напряжения (красный), на исследуемом объекте (один период 
переменного сигнала). Установка отображения исходных сигналов происходит в том случае, 
когда отмечено поле “Входные сигналы” в меню диаграмма основного окна программы. 
Настоятельно рекомендуется отслеживать состояние входных сигналов на предмет 
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искажений синусоидального сигнала, как по току, так и по напряжению, а также наличие 
помех. Это может помочь выбрать наиболее подходящую и корректную амплитуду 
переменного сигнала и диапазон ток-сопротивление. 
Примечание: 
В качестве параметров измеряемого диапазона частот вводятся максимальная и 
минимальная частоты. Прибор начинает измерение от величины, соответствующей 
стартовой частоте (рекомендуется, начинать и с более высоких частот в сторону более 
низких). Промежуточные частоты программа выбирает исходя из количества точек так, 
чтобы отношение двух соседних частот друг к другу было одинаковым для всех точек 
спектра. 
На низких частотах (ниже 0.6 Гц) точки могут повторяться, что является нормальным 
режимом работы прибора и связано с тем, что минимальный интервал между соседними 
частотами составляет 0.0148 Гц (т.е. прибор выбирает ближайшую частоту из ряда 0.0148; 
0.0148х2; 0.0148х3 и т.д. до максимальной рабочей частоты). 
Таким образом, на высоких 
частотах точность задания частоты 
определяется лишь точностью 
внутреннего тактового генератора 
прибора, что составляет погрешность не 
более 0.003%, а на низких частотах – 
шагом деления частоты тактового 
генератора (0.0148 Гц, хотя сама частота 
0.0148 Гц в этом случае по прежнему 
определена тактовым генератором 
прибора). 
При активации меню «Файл» (рис. A3) появляется возможность сохранения 
результатов эксперимента. В этом меню имеются 4 опции: «Сохранить txt», «Сохранить 
ZView», «Сохранить bmp» и «Выход». 
• Выбор опции «Сохранить txt» вызовет диалоговое окно сохранения измеренных  данных в 
текстовом формате (в три колонки - частота, действительная часть импеданса, мнимая часть). 
• Выбор опции «Сохранить ZView»  вызовет диалоговое окно сохранения  измеренных 
данных в формате программы “Z-View” фирмы “Solartron”, предназначенной для обработки 
импедансных спектров. 
 
Рис. A3. Меню «Файл» 
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• Выбор опции «Сохранить bmp» позволит сохранить измеренные данные в графическом 
формате “bmp”. При сохранении результатов измерения в графическом режиме вид 
сохраненного файла будет определяться выбором видом диаграммы в поле «Диаграмма». 
• При выборе опции «Выход» произойдет выход и закрытие программы без сохранения 
данных, если они не были предварительно сохранены. 
В меню «Установки» (рис. A4) имеются 3 опции: «Настройки», «Калибровки» и 
«Дополнительная информация». При выборе опции «Настройки» появляется окно установки 
дополнительных параметров эксперимента (рис. A5). В этом окне можно включить 
поляризацию постоянным током и выбрать точность регистрации данных (усреднение в 
каждой точке). При регистрации данных по одной точке прибор обеспечивает базовую 
точность (и максимальное быстродействие согласно Таблице 2 – “быстродействие прибора”), 
достаточную для большинства измерений, более высокие степени усреднения данных (по 
результатам дополнительных измерений одной точки - частоты) могут потребоваться при 
наличии сильных внешних помех или при необходимости повысить точность измерений. 
При активации поляризации (необходимо установить галочку в поле с надписью 
«Включить поляризацию») появляются дополнительные опции  управления прибором. 
Пользователь может задать постоянное поляризующее напряжение (потенциал) в пределах 
±2 В с точностью ± 0,2 мВ. 
Прибор «Z-500PX» позволяет проводить измерения при постояннотоковой 
поляризации двумя способами: задать фиксированное выходное напряжение (потенциал) 
либо измерить ЭДС образца и задать постоянное выходное напряжение (потенциал) равным 
ему по истечении времени установления. В первом случае во время измерения можно более 
точно настроить выходное напряжение (потенциал) с помощью регулятора тонкой 
настройки. Метод измерения “установить напряжение равное ЭДС образца” можно 
использовать для измерения ЭДС исследуемого образца путем задания времени 
установления большего чем потребуется для измерения ЭДС и, остановив эксперимент, до 
перехода к измерению частотного спектра (после измерения ЭДС прибор в этом режиме 
установит выходное напряжение равное ЭДС и начнет измерять годограф импеданса в том 
случае, если он не будет принудительно остановлен). Постояннотоковые параметры 
эксперимента выводятся в меню “Потенциостат” основного окна программы. 
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Меню «Время установления перед измерением» предназначено для ввода времени 
установления постоянного поляризующего тока, текущего через образец (либо для 
измерения ЭДС образца). По истечении этого времени прибор переходит к измерению 
частотного спектра, считая постоянный ток и напряжение на образце установившимися. 
Опция “Отключить электрод Counter после измерения“ позволяет остановить 
эксперимент двумя способами. При отмеченной опции прибор после завершения 
эксперимента отключится от измеряемого объекта. При отсутствии же выбора этой опции 
отключение электрода “Counter” после завершения эксперимента произведено не будет, и 
исследуемый объект останется под тем же напряжением (потенциалом), при котором он 
находился непосредственно перед отключением (при последнем текущем значении, 
выведенном в поле данных потенциостата управляющей программы). 
Последней опцией меню «Установки» является вызов окна параметров измерения 
импеданса: «Дополнительная информация» (рис. A6). В дополнительных параметрах 







Рис. A4. Меню «Установки» Рис. A5. Окно «Настройки» 
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Частота, Гц – частота переменного сигнала; 
|Z|, Ом – модуль импеданса; 
Re, Ом – действительная составляющая импеданса; 
Im, Ом – мнимая составляющая импеданса; 
Фаза, Грд – сдвиг фазы между током и напряжением переменного сигнала; 
t изм, с – продолжительность измерения одной точки; 
Усиление – ступень усиления предусилителя АЦП (может быть полезен при 
выявлении причин «нестыковки» участков годографа и запаса усиления сигнала) от 0 до 5 по 
повышению усиления; 
С посл, мкФ – емкость в пересчете на последовательное соединение сопротивления с 
емкостью (расчет по последовательной схеме). Соответствующей величиной сопротивления 
при этом является величина действительной части Re; 
R пар, Ом – сопротивление в пересчете на параллельное соединение емкости с 
резистором (расчет по параллельной схеме); 
С пар, мкФ – емкость в пересчете на параллельное соединение емкости с резистором 
(расчет по параллельной схеме); 
Диап. ток-соп. – диапазон ток-сопротивление. 
 
Рис. A6. Окно параметров измерения импеданса «Дополнительная информация» 
 
После нажатия на кнопку “Старт” в главном меню программы начинается 
процедура измерения импедансного спектра и появляется окно, отображающее измеряемый 
импедансный спектр (рис. A7). После окончания измерения необходимо сохранить 
полученный результат, выбрав необходимый формат сохранения данных, для возможности 
дальнейшей его обработки (в противном случае данные могут быть потеряны, например, 
при повторном нажатии кнопки начала измерений). В режимах отображения зависимостей 
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Im (Re) или Re (Im) программа сама симметризует координаты для отображения годографа 
импеданса в симметричных координатах.  
 
Рис. A7. Отображение зависимости мнимой составляющей импеданса от действительной 
 
привести к потере или искажению данных ввиду того, что программе необходимо обработать 
в ходе эксперимента большое количество данных, а так же графическую и цифровую 
информацию. Для экстренной остановки работы прибора до окончания измерения можно 
нажать кнопку «Стоп», не дожидаясь автоматической остановки. 
Для установления стационарного режима на электрохимическом образце применяют 
следующий метод: запускают измерение импеданса с временем установления 10 с на самом 
грубом диапазоне тока, затем эксперимент останавливают на частоте 1 кГц (при этом должна 
быть выставлена опция «не отключать электрод “Counter” после измерения»). После этого 
прибор оставляют с электрохимическим объектом на 2 мин для установления стационарного 
тока. Затем подбирается подходящий диапазон тока в соответствии с внешним видом 
годографа и величинами импеданса образца и проводится измерение. 
Оформление результатов работы: 
Полученные годографы импеданса обрабатываются с использованием программы 
Zview software (Version 2.6b, Scribner Associates, Inc.), проводится подбор эквивалентной 
схемы. 
 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №2 
РЕГИСТРАЦИЯ ЧАСТОТНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ИМПЕДАНСА 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ ЯЧЕЙКИ ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ПОСТОЯННЫМ ТОКОМ 
 
Цель работы: получение импедансных диаграмм реального объекта при поляризации 
постоянным током, изучение спектров импеданса, подбор эквивалентных схем ячейки. 
 80 
Исследуемый объект: твердотельная ячейка с мембраной BIMEVOX и Pt-ми 
электродами. 
Порядок выполнения работы: 
Измерения проводят на импедансметрах «Z-2000», «Z-500PX» в интервале частот 0.5 
МГц - 14.8 мГц по двухэлектродной схеме. Поляризующее напряжение от 0 до 1700 мВ. 
Скорость измерения максимальная, количество точек – 30. Диапазон ток-сопротивление 
определяется составом образца и подбирается экспериментально. 
Для установления стационарного режима на электрохимическом образце применяют 
следующий метод: запускают измерение импеданса с временем установления 30 с на самом 
грубом диапазоне тока, затем эксперимент останавливают на частоте 1 кГц (при этом должна 
быть выставлена опция «не отключать электрод “Counter” после измерения»). После этого 
прибор оставляют с электрохимическим объектом на 2 мин для установления стационарного 
тока. Затем подбирается подходящий диапазон тока в соответствии с внешним видом 
годографа и величинами импеданса образца и проводится измерение. 
Оформление результатов работы: 
Полученные годографы импеданса обрабатываются с использованием программы 
Zview software (Version 2.6b, Scribner Associates, Inc.), проводится подбор эквивалентной 
схемы. 
 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №3 
СИНТЕЗ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ 
Цель работы: Методом пиролиза прекурсора синтезировать ультрадисперсный 
порошок кобальтита неодима-бария состава NdBaCo2O5+. 
Приборы и реактивы:  
1) Оксид неодима Nd2O3 6) фарфоровая выпарительная чашка; 
2) Карбонат бария BaCO3 7) Электроплитка; 
3) Азотная кислота 1:3 8) стаканчик на 50 мл; 
4) Металлический кобальт Co 9) Алундовый тигель. 
5) 10% раствор поливинилового спирта 
(ПВС); 
 
Порядок выполнения работы: 
1. По уравнению реакции рассчитать количества Nd2O3, BaCO3, Co, азотной кислоты и 
10% раствора ПВС требуемые для получения 5 г продукта NdBaCo2O5+. 
2. На аналитических весах взвесить необходимые количества свежепрокалённых Nd2O3, 
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BaCO3 и металлического Co в стаканчиках на 50 мл. 
3. В стаканчик с оксидом Nd2O3 и металлическим Co добавить азотную кислоту в таком 
количестве, чтобы она покрыла порошок. 
4. Стакан поставить на плитку и, нагревая, постепенно добавлять азотную кислоту 
небольшими порциями до полного растворения оксида Nd2O3 и металлического Co. 
5. В стаканчик с BaCO3 налить воды, чтобы она полностью закрыла порошок и, нагревая 
на плитке, медленно по каплям добавлять азотную кислоту, каждый раз дожидаясь 
прекращения вспенивания, до полного растворения карбоната. 
6. Объединить полученные растворы и добавить рассчитанное количество 10% раствора 
ПВС. 
7. Хорошо перемешав полученный раствор, перелить его в фарфоровую чашку и 
поставить на плитку. 
8. Выпаривать раствор в чашке досуха и по окончании выпаривания дождаться 
завершения пиролиза смеси, не снимая чашку с плитки. 
9. Перенести продукт пиролиза в тигель и поставить его в печь на 10 ч при температуре 
1000°С. 
10. После отжига отобрать пробу порошка для рентгеновского анализа и измерения 
распределения частиц по радиусам методом лазерной дифракции. 
Оформление результатов работы: 
По итогам работы необходимо сдать преподавателю отдельную тетрадь на 12 л., в 
которой кратко законспектировать теорию и ход работы. А также представить полученные 
рентгенограмму порошка и кривую распределения частиц по радиусам. По результатам 
работы сделать выводы. 
 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №4 
РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ И СТРУТУРНЫЙ АНАЛИЗ 
Цель работы: Установить однофазность синтезированного в лабораторной работе №1 
оксида, провести индицирование рентгенограммы оксида, определить параметры 
кристаллической решётки. 
Порядок выполнения работы: 
1) Открыть файл с дифрактограммой в программе FindPick, кликая мышкой, отметить все 
пики на рентгенограмме. При этом над каждым пиком должно появиться значение 
соответствующего ему межплоскостного расстояния (для корректного расчёта 
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межплоскостных расстояний необходимо в меню «File->Select radiation» выбрать излучение, 
в котором был снят образец). 
2) Нажать на панели инструментов кнопку «d|I», при этом справа возникнет таблица 
межплоскостных расстояний и соответствующих им интенсивностей линий. В базе 
рентгеновских данных открыть карточку искомого оксида и сравнить экспериментальные 
межплоскостные расстояния и интенсивности линий с табличными. Сделать вывод о 
фазовом составе образца. В случае однофазности образца провести индицирование 
рентгенограммы и уточнение параметров решётки. При наличии на рентгенограмме линии 
примесных фаз, используя картотеку, определить природу этих фаз. 
3) Для индицирования рентгенограммы полученный список {di,Ii} нужно сохранить в файл 
командой «Save Pattern As…» в меню «File». 
4) У сохранённого файла с массивом {di,Ii} необходимо сменить расширение с «.std» на 
«.dat». 
5) Открыть полученный файл «имя.dat». В первой строке файла перед массивом данных 
записать химическую формулу исследуемого оксида, во второй строке служебную 
информацию: 1.54056 0.0 –3 (все цифры набираются через пробел), далее идёт массив {di,Ii}.  
6) Запустить файл «McMaille.exe», в появившемся окне записать имя файла без расширения 
и дождаться окончания рассчёта. По окончании работы результаты будут записаны в файл 
«имя.imp». 
7) Открыть файл результатов и выписать сингонию и параметры предполагаемой 
элементарной ячейки. 
8) Далее необходимо приготовить данные для программы Celref, чтобы провести более 
точный расчёт параметров ячейки. Для этого запустить конвертер данных «ConvX.exe», 
задать параметры как показано на рис. A8. В окне «Selec Files» указать путь к файлу с 
дифракционными данными, после чего нажать кнопку «Do that convert thang!» 
 
 
Рис. A8. Вид окна программы конвертации данных«ConvX» 
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9) Загрузить программу Celref, кликнув по файлу «celref3.exe», зайти в меню «File – Open – 
Profile file – CPI Format» и загрузить рентгенограмму в формате «.cpi», полученную в 
результате конвертации исходного файла. 
10) Во вкладке «Measured reflections» нажать кнопку «Diagram», с тем, чтобы задать 
положения рефлексов для дальнейшего расчёта. 
11) В открывшемся окне нажать кнопку «Search», при этом автоматически на диаграмме 
будут определены рефлексы. 
12) После этого перейти во вкладку «Initial cell parameters», выбрать предполагаемую 
сингонию (предварительно определена в программе McMaille), задать пространственную 
группу и исходные параметры ячейки. Нажать кнопку «Calc», при этом под 
экспериментальной рентгенограммой с обозначенными положениями рефлексов возникнут 
расчётные положения рефлексов. 
13) Перейти во вкладку «Selection of the reflections», выбрать «Mode 2», и щёлкая сначала на 
экспериментальный пик, а затем на расчётный, задать соответствие между ними. 
14) Перейти во вкладку «Cell refinement» и нажать на кнопку с изображением калькулятора, 
при этом методом наименьших квадратов будут подобраны такие параметры ячейки, чтобы 
позиции рефлексов на расчётной рентгенограмме соответствовали таковым на 
экспериментальной. 
15) Сохранить результаты уточнения параметров ячейки кнопкой «Edit the refinement report». 
16) Выписать уточнённые параметры ячейки из сохранённого файла и сравнить с 
табличными. 
Оформление результатов работы: 
По итогам работы необходимо сдать преподавателю отдельную тетрадь на 12 л., в 
которой кратко законспектировать теорию и ход работы. А также представить полученные 
дифрактограммы и уточнённые параметры ячейки. По результатам работы сделать выводы. 
